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© Silicium-Aluminium-Mischoxid. 



© Flammenhydrolytisch hergestelltes Silicium-Aluminium-Mischoxid-Pulver mit einer Zusammensetzung von 
65 bis 85 Gew.-% Al 2 03, Rest Si02, welches eine amorphe Struktur aufweist, wobei jedes Primarteilchen sowohl 
Anteile von Si0 2 als auch von AI 2 Oa enthalt, die Primarteilchen zwischen 7 und 80 nm, vorzugsweise zwischen 
10 und 40 nm groB sind, und die spezifische Oberflache des Pulvers zwischen 20 und 200 m 2 /g liegt. Es wird 
zur Herstellung von Mullit und daraus gefertigten Sinterkorpern eingesetzt. 
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Die Erfindung betrifft ein Silicium-Aluminium-Mischoxid, ein Mullitpulver und daraus hergestellte Sinter- 
korper sowie Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe. 

Mullit ist eine Verbindung von Aluminiumoxid und Siliciumoxid im Verhaltnis (Al 2 03 : SiCk) von 3 : 2. Er 
kann wegen seiner guten mechanischen Eigenschaften bei hohen Temperaturen als Hochleistungskeramik 
5 eingesetzt werden. 

Die Herstellung hochdisperser Mischoxide wird beschrieben in DE 952 891 und DE 29 31 585. Die 
Herstellung eines Mullit-Aluminium-oxid-Sinterkorpers wird beschrieben in DE 38 35 966. 

Es ist bekannt, daB sich die Oxide von Siliciumdioxid und Aluminiumoxid sowohl einzeln als auch 
zusammen herstellen lassen, indem man die Chloride im verdampften Zustand in einer Knallgasflamme mit 
w dem in dieser Flamme entstehenden Wasser abreagieren ISBt, wobei feinteiliges Oxid gebildet wird (DE-A 
952 891). 

Gegenstand der Erfindung ist ein flammenhydrolytisch, vorzugsweise auf pyrogenem Wege hergestell- 
tes Silicium-Aluminium-Mischoxid-Pulver mit einer Zusammensetzung von 65 bis 85 Gew.-% AI2O3, Rest 
Si0 2 , welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es eine amorphe Struktur aufweist, jedes PrimSrteilchen 

75 sowohl Anteile von Si0 2 als auch von AI2O3 enthSIt, die Primarteilchen zwischen 7 und 80 nm, vorzugswei- 
se zwischen 10 und 40 nm groB sind. und die spezifische OberflSche des Pulvers zwischen 20 und 200, 
vorzugsweise > 70 bis 200 m 2 /g liegt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mullitpulver, hergestellt aus dem erfindungsgemaBen 
Silicium-Aluminium-Mischoxid-Pulver mit einer Zusammensetzung von 65 bis 85 Gew.-% AfeOs, Rest Si02, 

20 welches aus PrimSrkristalliten besteht, die zwischen 20 und 400 nm groB sind. die miteinander verwachsen 
sein konnen, wobei die Mullitphase rontgendiffraktometrisch nahezu ohne amorphe Anteile und ohne Anteile 
von Aluminiumoxid ist. 

Die erfindungsgemaBen Pulver konnen weiterhin die in der Tabelle 1 aufgfUhrten Daten aufweisen. 
25 Tabelle 1 



Pulver 


Si02-AI 2 03-Mox 


Mullit 


Al 2 0 3 (Gew.-%) 


65-85 


65-85 


S1O2 (Gew.-%) 


15-35 


15-35 


Spezifische Oberflache (m 2 /g) 


20 - 200 


10-50 


PrimarteilchengroBe (nm) 


7-80 


40-400 


Stampfdichte (g/l) 


30-90 


200- 1800 


Kristallphase 


amorph 


Mullit 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen 
flammenhydrolytisch hergestellten Silicium-Aluminium-Mischoxid-Pulvers, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man Silicium- und Aluminiumhalogenide, vorzugsweise die Chloride, verdampft, die Dampfmengen 
entsprechend dem spater gewunschten Verhaltnis der Oxide von Aluminium und Silicium zusammen mit 
einem Traggas, z. B. Stickstoff, in einer Mischeinheit mit Luft, Sauerstoff und Wasserstoff homogen mischt, 
diese einem Brenner bekannter Bauart (z. B. gemaB DE 974 793) zufUhrt und innerhalb einer Brennkammer 
in einer Flamme zur Reaktion bringt, anschlieBend die heiBen Gase und den Feststoff in einer Warmetau- 
schereinheit abkOhlt, dann die Gase vom Feststoff abtrennt, und gegebenenfalls am Produkt anhaftende 
Halogenidreste durch eine Warmebehandlung mit befeuchteter Luft entfernt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen 
Mullitpulvers unter Verwendung des erfindungsgemaBen Silicium-Alumininm-Mischoxid-Pulvers, durch Sin- 
terbehandlung dieses Pulvers bei Temperaturen zwischen 1100 und 1700 *C, vorzugsweise bei 1300 - 
1400, insbesondere bei 1350 *C, wobei der Sintervorgang selbst entweder ohne weitere Vorbehandlung 
des Pulvers oder in einer anderen Ausfuhrungsform mit verdichtetem Material, beispielsweise durch 
waBrige Aufschlammung des Pulvers sowie wahlweise einer sich an den Sintervorgang anschlieBenden 
Zerkleinerung oder Mahlung erfolgen kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen Mullitpulvers zur 
Herstellung von Keramiken und Keramikvorprodukten, insbesondere fur thermisch und mechanisch hoch 
beanspruchte keramische Werkstoffe. 
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Vorteile 

Die hohe Teilchenfeinheit sowohl des Siliciumoxid-Aluminiumoxid-Mischoxides als auch des Mullitpul- 
vers erhdhen die Sintergeschwindigkeit und erlauben das Sintern bei niedrigen Temperaturen. 
5 FUr die Herstellung von Mullitpulvern aus den pyrogenen Mischoxiden geeigneter Stochiometrie bietet 
das hier vorgestellte erfindungsgemaBe Verfahren mehrere Vorteile: 
1 . Es lassen sich sehr reine und sehr feinteilige Pulver erzeugen. 

a) Die in groBer Reinheit einsetzbaren Ausgangsstoffe AICI3 und SiCU gelangen uber die Dampfphase 
in den Reaktionsraum, wobei eventuelle Verunreinigungen im Verdampfer zurGckbleiben. 
10 b) Die Feinteiligkeit der Pulver ist uber bestimmte ProzeB parameter steuerbar. Hohere Feinteiligkeit 

bedeutet hBhere Sinteraktivitat. Hohe Sinteraktivitat fOhrt zu hohen Sinterdichten schon bei relativ 
niedrigen Sintertemperaturen, was zu dem gewOnschten Effekt eines feinkornigen GefOges des 
gesinterten Materials fUhrt. 
Die Kombination dieser Effekte fOhrt zu guten mechanischen Eigenschaften. 
75 2. Im Vergleich zu bekannten Verfahren der Mullitpulverherstellung (beispielsweise Sol-Gel- Verfahren 
Oder verwandte Verfahren) sind nur wenige Verfahrensschritte erforderlich, so daB beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren ein preisgUnstiges Produkt erzeugt werden kann. 

So wird bei den bekannten Sol-Gel- und verwandten Verfahren im Regeifal! ein Gel hergestellt, das 
zuerst neutralisiert, dann getrocknet und gemahlen werden muB. Es schlieBt sich dann eine thermische 
20 Behandlung der Pulver an, in deren Verlauf die Mullitisierung eintritt. In der Regel erfolgt eine weitere 
Mahlung des mullitisierten Pulvers. 

Im Gegensatz zu den bekannten Sol-Gel-Verfahren kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 
erste Mahlung vollig entfallen, da das in der Flamme hergestellte Pulver bereits eine ausreichende 
Teilchenfeinheit hat. Weiterhin entfallt der Neutralisiationsschritt und - falls das Pulver ohne Verdichtung in 
25 flUssiger Phase verwendbar ist - der beim Sol-Gel-Verfahren notwendige Trocknungsschritt. 

Beispiel 

In Figur 1 ist schematisch die Brenneranordnung gezeigt: In eine Brennkammer ragt ein Doppelmantel- 
30 rohr. In diese Brennkammer wird Sekundarluft eingeblasen. Hinter der "Brennkammer" befindet sich eine 
Ringblende, aus der zusatzlich Luft eingegeben werden kann. Im Innenrohr des Doppelmantelrohres werden 
die Metallhalogeniddampfe und die "Primarluft" gefuhrt, wahlweise auch hier der Wasserstoff, im auBeren 
Ring ebenfalls Wasserstoff. 

Die Menge an flussigem SiCU wird mittels eines Rotameters gemessen, das SiCU dann bei einer 
35 Temperatur von ca. 130 *C in einer separaten Einheit verdampft und dann mit der auf ca. 300 *C 
erwarmten Primarluft gemischt. Diese Luft-SiCU-Mischung kann, bevor sie in das Doppelmantelrohr gefuhrt 
wird, nochmals auf ca. 200 bis 300 °C aufgeheizt werden. Das AICI3 wird in einem geheizten Feststoffver- 
dampfer (Temperatur ca. 530 *C) verdampft. Dazu wird mittels einer Differentialdosierwaage das pulverfor- 
mige AlCb in den Verdampfer eingetragen. Der Aluminiumchloriddampf wird unter Anlegen eines Stickstoff- 
40 stromes (100 l/h) in das Innenrohr des Doppelmantelrohres geleitet, wo er sich mit dem erhitzten SiCU- 
Luftgemisch vermischt. Der fur die Flammenhydrolyse notwendige Wasserstoff wird entweder in die Mitte 
des Doppelmantelrohres sowie zusatzlich oder auch ausschliefilich (wahlweise auch vorgeheizt) in den 
auBeren Ringmantel des Brenners eingespeist. 

Die Flamme brennt schlauchformig in ein wassergekuhites Rammrohr. Vor dem Flammrohr sitzt eine 
45 Ringblende, aus der Blendenluft ringformig nach innen gerichtet ausstromt. 

In Tabelle 2 sind die experimentellen Bedingungen zur Herstellung des Pulvers nach Anspruch 1 
angegeben. 
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Die spezifische Oberflache des Mullitvorproduktpulvers laBt sich durch verschiedene MaBnahmen 
55 beeinflussen. Als mogliche veranderbare Parameter seien neben anderen das Luft-Wasserstoff-Verhaltnis 
und die Ausstromgeschwindigkeit der Gase genannt. Nach dem Passieren eines Flammrohrs werden die 
pyrogen hergestellten Pulver nach bekannten Verfahren z. B. in einem Filter oder durch Zyklone von den 
salzsaurehaltigen Gasen abgetrennt. 
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Das Pulver kann in einem weiteren Schritt durch eine thermische Behandlung von anhaftenden 
Salzsaureresten befreit werden. Fur die erfindungsgemaBe Verwendung als Mullitvorprodukt ist dies jedoch 
nicht unbedingt erforderlich. 

Figur 2 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme des Mullitvorproduktpulvers, wie es nach dem 
5 beschriebenen Verfahren und den experimented Bedingungen des Beispiels 4 hergestellt wurde. 

Figur 2 zeigt, daB im Pulver kreisformige Einzelteilchen vorliegen, die zu himbeerartigen Gebilden 
miteinander verwachsen sind. 

Rontgendispersive Untersuchungen zeigen, daB sich die analysierten Kugeln aus wechselnden Anteilen 
von Siliciumdioxid und Aluminiumoxid zusammensetzen, wobei keine Beziehung zwischen der Zusammen- 
10 setzung der Kugeln mit dem Durchmesser erkennbar ist. 

Das Rontgendiffraktogramm des Vorproduktpulvers (Beispiel 4), gezeigt in Rgur 3, weist keine kristalli- 
nen Anteile von Mullit oder Aluminiumoxid auf. 

Beispiele zum Mullitisieren der Vorproduktpulver 

75 

Die Pulver hoher OberflSche werden einer Sinterbehandlung unterzogen. Dabei wird in einem Vorver- 
dichtungsschritt das Pulver verdichtet. Das Pulver wird in Wasser suspendiert und anschlieBend bei 120 °C 
getrocknet. Die getrocknete Masse wird 3 bzw. 12 Stunden bei 1350 *C geglOht. Die geglUhte Substanz 
wird in einem Morser zerkleinert. 
20 Die nach dieser Methode hergestellten Pulver eignen sich als Pulver zur Herstellung von keramischen 
Bauteilen. 



Tabelle 3 



Spezifische Oberflache BET (m 2 /g) 


GlUhdauer 


Ohne 


3h 


12 h 


Produkt 


1 


58 


25 


22 


2 


73 


27 


24 


3 


103 


31 


26 


4 


127 


31 


27 



^ Figur 4 zeigt das Rontgendiffraktogramm des Pulvers des Beispiels 4, das nach der pyrogenen 
Herstellung waBrig aufgeschlammt wurde, die Suspension dann getrocknet, und das verdichtete Material 
dann 12 Stunden bei 1350 *C gegluht wurde. 

Figur 5 ist eine TEM-Aufnahme des so behandelten Materials, welches nach der Sinterung noch 
zermorsert wurde. 

40 Deutlich erkennbar ist die fur den SinterprozeB gunstige GroBenverteilung der mullitisierten Partikel. 

Die erf indungsgemaBen Vorproduktpulver der Beispiele 1 , 3 und 4 wurden in Wasser suspendiert und 
spruhgetrocknet. Die spruhgetrockneten Pulver wiesen folgende Schutt- und Stampfdichten auf: 

Tabelle 4 

45 



Dichten der spruhgetrockneten Pulver 


Pulver nach Beispiel 


Schuttdichte (g/l) 


Stampfdichte (g/l) 


Nr. 1 


343 


447 


Nr. 3 


256 


323 


Nr. 4 


225 


276 



Die spruhgetrockneten Pulver wurden bei Raumtemperatur mit einem Druck von 200 MPa zu Tabletten 
mit einem Durchmesser von 13 mm und einer Hone von ca. 20 mm isostatisch verpreBt. 

Diese Tabletten wurden an Luft in einem Kammerofen nach folgendem Sinterprogramm gesintert: 
Ausgehend von Raumtemperatur wird mit einer Heizrate von 250 K/h eine Temperatur von 1300 °c 
erreicht, und diese 6 Stunden gehalten, dann mit einer Heizrate von 120 K/h wird die Temperatur auf 1620 
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•C erhoht, und diese Temperatur 10 Stunden lang gehalten. Danach wird airf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Die Dichte der spriihgetrockneten und gesinterten Proben wird nach der Auftriebsmethode bestimmt, 
wobei fUr Mullit eine theoretische Dichte von 3.156 g/cm 3 zugrunde gelegt wurde. 

Dabei wurden schon bei den Proben, die nur kalt isostatisch verpreBt, dann suspendiert, sprOhgetrock- 
net und gesintert wurden, uber 99 % der theoretischen Dichte von Mullit erreicht (vgl. Tabelle 5). 

Tabelie 5 



| Dichte der spruhgetrockneten und gesinterten Proben 


Pulver nach Beispiel 


Dichte (%) 


Nr. 1 
Nr. 3 
Nr. 4 


99.10 
99.14 
99.30 



PatentansprUche 

20 1. Flammenhydrolytisch hergestelltes Silicium-Aluminium-Mischoxid-Pulver mit einer Zusammensetzung 
von 65 bis 85 Gew.-% Al 2 0 3 , Rest Si0 2 , dadurch gekennzeichnet, daS es eine amorphe Struktur 
aufweist, jedes Primarteilchen sowohl Anteile von SiCfe als auch von Al 2 0 3 enthalt, die PrimSrteilchen 
zwischen 7 und 80 nm, vorzugsweise zwischen 10 und 40 nm groB sind, und die spezifische 
Oberflache des Pulvers zwischen 20 und 200 m 2 /g liegt. 

25 

2. Mullitpulver, hergestellt aus dem Pulver nach Anspruch 1 mit einer Zusammensetzung von 68 bis 85 
Gew.-% Al 2 0 3 , Rest SiC>2, welches aus Primarkristalliten besteht, die zwischen 40 und 400 nm groB 
sind, die miteinander verwachsen sein konnen, wobei die rontgendiffraktometrisch Mullitphase nahezu 
ohne amorphe Anteile und ohne Anteile von Aluminiumoxid ist. 

30 

3. Verfahren zur Herstellung des flammenhydrolytisch hergestellten Silicium-Aluminium-Oxid-Pulvers nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Silicium- und Aluminiumhalogenide verdampft, die 
Dampfmengen entsprechend dem spater gewUnschten Verhaltnis der Oxide von Aluminium und 
Silicium zusammen mit einem Traggas in einer Mischeinheit mit Luft, Sauerstoff und Wasserstoff 

35 homogen mischt, diese einem Brenner bekannter Bauart zufOhrt und innerhalb einer Brennkammer in 
einer Flamme zur Reaktion bringt, anschlieBend die heiBen Gase und den Feststoff in einer Warmetau- 
schereinheit abkuhlt, dann die Gase vom Feststoff abtrennt, und gegebenenfalls am Produkt anhaftende 
Halogenidreste durch eine Warmebehandlung mit befeuchteter Luft entfernt. 

40 4. Verfahren zur Herstellung des Pulvers nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Pulver nach 
Anspruch 1 bei Temperaturen zwischen 1100 und 1700 *C, vorzugsweise bei 1300 - 1400 "C, 
insbesondere bei 1350 *C gesintert wird, wobei der Sintervorgang selbst entweder ohne weitere 
Vorbehandlung des Pulvers Oder in einer anderen AusfUhrungsform mit verdichtetem Material, bei- 
spielsweise durch waSrige Aufschlammung des Pulvers sowie wahlweise einer sich an den Sintervor- 

45 gang anschlieBenden Zerkleinerung Oder Mahlung erfolgen kann. 

5. Verwendung der Pulver nach Anspruch 1 und 2 zur Herstellung von Keramiken und Keramikvorproduk- 
ten, insbesondere fur thermisch und mechanisch hoch beanspruchte keramische Werkstoffe. 
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